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SOMMAIRE
Le principal but de ce travail est de developper des approches et des protocoles pour la
caracterisation physico-chimique et moleculaire de polyelectrolytes organiques utilises comme
fluidifiants (supeq^lastifiants) dans les mortiers et betons frais. Plus particulierement, nous
rapportons ici une caracterisation physico-chimique poussee des polynaphtalene sulfonates
(PNS) et des polymelamines sulfonates (PMS). Les principaux aspects etudies sont: la
composition chimique et la structure des polymeres. Ie dosage des groupements fonctionnels
ainsi que la distribution des masses moleculaires.
L'etude demontre que les PNS et les PMS sont des melanges polydisperses de polymeres et
que la PMS etudiee est plus polymerisee que Ie PNS. II a ete aussi prouve que les polymeres de
masse moleculaire elevee sont moins sulfones que ceux de faible masse. Egalement, certaines
evidences tendent a prouver que les PNS, surtout ceux de haute masse moleculaire, portent des
ramifications Ie long de leur chaine.
Les relations entre les proprietes moleculaires des polymeres superplastifiants et leurs
proprietes fonctionnelles permettent d'entrevoir les caracteristiques optimales de ces produits.
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INTRODUCTION
Le beton a longtemps ete considere comme un simple melange de ciment, d'agregats et d'eau.
Pour obtenir un beton plus maniable, on n'avait qu'a augmenter la quantite d'eau dans Ie
melange. Cependant, on a rapidement constate qu'un rapport eau-ciment trap eleve pouvait
entrainer une diminution de la resistance en compression du beton.
Afin d'ameliorer la maniabilite du beton a un rapport eau-ciment donne, plusieurs adjuvants
organiques appeles reducteurs d'eau ont ete proposes. Ceux-ci pouvaient augmenter la
resistance en compression d'un beton en permettant 1'utilisation d'une moindre quantite d'eau
tout en maintenant la maniabilite du beton. Us pouvaient egalement augmenter la maniabilite
d'un beton sans augmentation de la quantite d'eau, tout en maintenant une bonne resistance
mecanique. Une consequence tout aussi importante de la diminution du rapport eau-ciment du
beton est une augmentation de sa durabilite due au fait qu'il est moins poreux, done moins
sensible aux agents agressifs.
Une classe importante et particulierement efficace de reducteurs d'eau est celle des
superplastifiants. Les superplastifiants peuvent etre decrits comme des polymeres organiques
solubles dans 1'eau comportant des groupements fonctionnels charges comme les sulfonates ou
les carboxylates (SOs', COO'). Les plus utilises sont les polynaphtalene sulfonates (PNS), les
polymelamine sulfonates (PMS) et les lignosulfonates modifies. D'autres composes peuvent
agir comme superplastifiants; les polyacrylates, les polystyrene sulfonates et recemment des
copolymeres d'acrylate et d'ethyleneglycol ou d'ester (1-3). Le mode d'action de tous ces
dispersants implique generalement leur adsorption sur les particules de ciment.
Les particules de ciment ont une forte tendance a floculer lorsqu'elles sont en presence d'eau.
Cette floculation peut etre causee entre autre par des interactions attractives de van der Waals
entre les particules, des interactions electrostatiques entre des sites de charge opposee ou par
des interactions faisant intervenir des molecules d'eau ou des hydrates (4, 5).
Afin d'obtenir une optimisation des contacts entre 1'eau et Ie ciment ainsi qu'une repartition
homogene de Feau, on doit briser les flocs et garder les particules de ciment bien dispersees.
C'est a ce niveau que les superplastifiants jouent leur role. Les superplastifiants s'adsorbent sur
la surface des particules de ciment et leur conferent un potentiel zeta fortement negatif. L'efifet
dispersant est du a la repulsion electrostatique entre des particules chargees de meme signe ce
qui defavorise la formation de flocs (6, 7), La repulsion peut egalement etre due a des
interactions steriques entre des molecules de polymere adsorbees sur des particules differentes
(8, 9). Dans Ie cas des systemes reactifs tels les dispersions de ciment, Ie superplastifiant peut
egalement agir en bloquant les sites reactionnels ou en agissant comme modificateur de
cristallisation (8).
L'adsorption d'un polymere est influencee par plusieurs facteurs dont cenains sont
independants du polymere lui-meme tels la force ionique du milieu, Ie pH, la temperature.
D'autres sont directement lies au polymere tels sa nature chimique, Ie type de groupement
hydrophile, sa structure tridimensionnelle et la longueur moyenne des chames. Les travaux de
recherches sur Ie ciment et sur des solides inertes (silice, dioxyde de titane, alumine) ont montre
que la performance des superplastifiants augmente avec leur masse molaire (7 ,8, 10-14) et
qu'une grande polydispersite est benefique (8). Cependant, des polymeres trop longs peuvent
occasionner de la floculation (9,15). Ces travaux montrent egalement qu'une bonne relation
existe entre la valeur du potentiel zeta des particules en suspension, la quantite de polymere
adsorbee et Ie comportement rheologique observe, Ces travaux ont aide a comprendre Ie mode
d'action des superplastifiants et ont indique les elements essentiels que devrait comporter la
structure des polymeres.
Plusieurs etudes comparatives sont realisees lorsque de nouveaux superplastifiants sont
fabriques. Malheureusement, certains chercheurs ont tendance a conclure trop rapidement a
1'inefficacite de nouveaux produits. En effet, la caracterisation des supeq)lastifiants est tres
souvent negligee et parfbis meme inexistante. La performance d'un produit pourrait etre
grandement amelioree par un simple changement au polymere; par exemple, par une
augmentation de la masse molaire.
Piotte, dans sa these (16), a considerablement augmente nos connaissances sur la
caracterisation des PNS. Des conclusions imponantes sur la distribution des masses molaires et
sur la possibilite de ramification ou de reticulation des PNS ont ete apportees.
L'objectif du present travail est de pousser plus loin la caracterisation des PNS et des PMS.
Une des premieres etapes sera Ie fractionnement des supeq)lastifiants par ultrafiltration. On
essaiera de cemer les principales differences entre les fractions et on tentera d'inteq)reter
comment les caracteristiques de chacune pourraient influencer la performance du
superplastifiant. Les principaux points qui seront etudies sont: la composition chimique et la
structure du polymere. Ie dosage des groupements fonctionnels ainsi que la distribution des
masses molaires, Quelques experiences seront efFectuees pour determiner la nature crisalline ou
amoq?he des polymeres etudies.
Toutes ces etudes ont pour but d'approfondir nos connaissances sur les elements essentiels
devant se retrouver dans les superplastifiants pour obtenir une performance optimale.
CHAPITRE 1
LES POLYNAPHTALENE SULFONATES ET LES POLYMELAMINE
SULFONATES
1.1 Les polynaphtalene sulfonates
1.1.1 Synthese




Figure 1.1 Structure d'un PNS
La synthese des PNS s'efFectue en plusieurs etapes:
La sulfonation du naphtalene
• La polycondensation de 1'acide naphtalene sulfonique avec Ie formaldehyde
• La neutralisation du polymere acide par 1'hydroxyde de sodium, calcium ou autre
1.1.1.1 Sulfonation
La premiere etape est la sulfonation du naphtalene par 1'acide sulfurique (figure 1.2 a). Les
conditions experimentales sont choisies pour que 1'acide P-naphtalene sulfonique soit forme de
fa^on majoritaire. En efFet, cet isomere conduit a un dispersant beaucoup plus efificace que Ie
polymere forme par I'acide a-naphtalene sulfonique (17). Le melange reactionnel peut
neanmoins contenir les deux isomeres ainsi que du naphtalene non sulfone (16, 18, 19). II est a
noter que Ie groupement SOsH, attracteur d'electrons, diminue la reactivite de la molecule face
a une attaque electrophile; ainsi, la disulfonation est limitee dans les conditions propices a la
monosulfonation (20).
1.1.1.2 Condensation et neutralisation
La deuxieme etape est la condensation de 1'acide naphtalene sulfonique et du formaldehyde. Le
mecanisme de reaction est similaire a celui de la condensation phenol-formaldehyde et implique
deux reactions:
• L'attaque electrophile du formaldehyde sur Ie cycle aromatique pour former une
espece arylmethylol (figure 1.2b)
• L'attaque electrophile du groupement methylol sur un deuxieme cycle aromatique
pour former une molecule comportant deux cycles relies par un pont methylene
(-CH2-) (figure 1.2c)
Theoriquement, 1'acide polynaphtalene sulfonique formee par la polycondensation serait
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lineaire, mais certains faits suggerent que la ramification soit fort probable comme on Ie verra
plus loin.
L'etape finale consiste a neutraliser Ie polymere forme pour obtenir, en general, un
polyelectrolyte ayant un contre-ion sodium ou calcium. Un exces d'acide sulfurique est utilise
lors de la sulfonation; dans Ie produit final, 1'exces de sulfate est en general precipite sous forme
















Figure 1.2 Etapes de la synthese des PNS. a) sulfonation; b) formation (T un
arylmethylol; c) formation dTun dimere
1.1.2 Caracterisation
La premiere caracterisation detaillee des PNS a ete publiee en 1963 par Hattori et Tanino (19).
Les auteurs ont conclu que leur methode de synthese (qui est relativement douce) a conduit a
un polymere lineaire dont Ie degre de polymerisation maximal est neuf. Miller (18), en 1985, a
affirme que les ramifications dans les PNS sont pratiquement inevitables. Arduini et al. (21) ont
meme suggere que les points de ramification soient des naphtalenes non sulfones, ces demiers
ayant tous leurs sites reactifs disponibles et plus reactifs vis-a-vis les attaques electrophiles que
les unites sulfonees. Piotte (15, 22), en s'appuyant sur des resultats de chromatographie liquide
a haute performance, affirme que Ie melange de PNS brut contient une certaine quantite de
monomeres et d'oligomeres lineaires ainsi que des polymeres (probablement ramifies) de masse
molaire beaucoup plus elevee.
1.2 Les polymelamine sulfonates
1.2.1 Synthese
La figure 1.3 presente la structure d'une polymelamine sulfonate (PMS). D'autres structures
pourraient etre representees puisque les unites monomeriques peuvent etre liees entre elles par
differents types de liens, tel que decrit plus loin.
Puisque les resines melamine-formaldehyde (MF) sont une classe de produits tres utilises au
niveau industriel, principalement pour la fabrication de colles et de revetements, leur synthese
est bien documentee et fait 1'objet de nombreux brevets (23, 24, 25). II y a egalement beaucoup
d'analogies entre la chimie des composes melamine-formaldehyde et celle des composes uree-
formaldehyde, une autre classe de produits largement etudies. Cependant, la synthese de ces
produits n'implique pas de sulfonation, ce qui entraine des modifications majeures dans la
chimie desPMS.
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La synthese des PMS s'effectue en quatre etapes:








Figure 1.3 Structure (Tune PMS
1.2.1.1 Addition du formaldehyde sur la melamine
La premiere etape est 1'addition du formaldehyde sur la melamine a pH alcalin pour former un
methylol (26, 27).
RNH2 + CH20 -^ RNHCH20H
R represente Ie noyau melamine. Avec la melamine. Ie produit forme peut etre principalement
de la trimethylolmelamine ou de 1'hexamethylolmelamine. Cette demiere n'est cependant pas
desiree, car a la suite de 1'etape de condensation, un polymere reticule insoluble serait produit.
1.2.1.2 Sulfonation
La deuxieme etape est la sulfonation d'un groupement methylol. Elle est en general realisee en
milieu alcalin par Ie metabisulfite de sodium.
RNHCH20H + HS03'Na+ -^ RNHCH2S03'Na+ + W
La sulfonation et la condensation sont deux reactions en competition pour les groupements
methylols. Neanmoins, en milieu alcalin, la sulfonation est favorisee par rapport a la
condensation.
1.2.1.3 Condensation
La troisieme etape est la condensation des groupements methylols qui n'ont pas ete sulfones.
La polycondensation est generalement efFectuee en milieu acide. Les mecanismes dependent de
la nature des derives methylolmelamines et du pH de condensation. Les principaux liens crees
par ces mecanismes peuvent etre: les liens dimethylene ether, methylenebisamide et
methylolmethylenebisamide.
Le lien dimethvlene ether
Selon Absi-Halabi et al. (28), il s'agit du lien principal cree lors de la synthese de PMS. La
reaction peut s'exprimer de la fa^on suivante:
2 RNHCH20H -> RNHCH20CH2NHR+ H20
Le lien methvlenebisamide
Ce lien peut exister lorsqu'il y a presence de groupements alcools et amines en solution. Ce
type de lien sera done favorise par la presence en solution de trimethylolmelamine puisque
1'hexamethylolmelamine ne comporte pas de groupement NH.
RNHCH20H + RNH2 -> RNHCH2NHR+ H20
Lejien methvlolmethvlenebisamide
La formation de ce lien necessite les memes conditions que la formation de lien
methylenebisamide. Le mecanisme implique cependant une forme de resonance de la
trimethylolamine ayant des charges partielles. L'espece formee dans ce cas est presentee dans la
reaction suivante:
2 RNHCH20H -^ RNH(CHOH)CH2NHR+ N26
1.2.1.4 Stabilisation
La demiere etape est la stabilisation du polymere a pH compris entre 7 et 9,5. Cette etape est
necessaire puisqu'elle empeche une polymerisation trop avancee qui resulterait tot ou tard en la
formation d'un gel. Peu d'informations sont disponibles sur les reactions impliquees lors de
cette etape. Selon Absi-Halabi et al. (28), il y aurait bris de liens ethers et formation de liens
methylenebisamides ou methylolmethylenebisamides.
1.2.2 Caracterisation
Comparativement aux PNS, on retrouve peu d'articles portant sur la caracterisation des PMS
dans la litterature. Les principales raisons sont qu'elles sont moins utilisees et plus complexes
que les PNS. Absi-Halabi et al. (28) ont caracterise en 1987 certaines PMS. Ces auteurs ont
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montre que leur produit avait une masse molaire moyenne en nombre de 76 kD et une masse
molaire moyenne en poids de 844 kD. Ces polymeres presentaient un degre de polydispersite
assez eleve, soit de 11,
La sulfonation est Fetape de synthese des PMS la moins connue. Par ailleurs, la condensation
de la melamine et du formaldehyde est bien documentee. Braun et Ritzert (29) ont realise un
resume des principaux resultats de la caracterisation des polymeres melamine-formaldehyde
(MF) non sulfones. Nous discutons ici des elements d'interet susceptibles d'etre utiles a la
caracterisation des PMS.
Le tableau 1.1 montre les deplacements chimiques en spectroscopie de resonance magnetique
(RMN) du carbone 13 ( C) des elements typiques presents dans les resines MF.























On constate que la RMN C est une methode qui s'est averee tres utile pour distinguer les liens
methylenebisamide et dimethylene ether ainsi que pour identifier la presence des groupements
methylols.
La chromatographie par permeation de gel (CPG) a permis de detecter la presence et de
separer les six monomeres de methylolmelamine dans les precondensats (produits avant 1'etape
de reticulation) des resines MF. La chromatographie sur couche mince a egalement confirme
ces informations. On peut imaginer la complexite de la structure d'un polymere MF du a la
presence des six formes de methylolmelamine. Les masses molaires en nombre obtenues par
CPG vont de 230 a 2580 g/mol ce qui montre que les precondensats sont peu polymerises.
L) analyse thermogravimetrique (ATG) est une technique qui permet egalement de constater la












Figure 1.4 Thermogramme (Tune resine M-F dans Pair (29)
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Le thermogramme presente trois regions:
• 120 a 190 C. Reaction des groupements methylols ou des liens dimethylene ethers
pour former des liens methylenes avec emission d'eau ou de formaldehyde.
• 350 a 400 C. Degradation oxydante des noyaux melamine.




Afin de mieux comprendre Ie mode d'action des superplastifiants sur Ie ciment, il importe
d'identifier de fa^on aussi detaillee que possible les proprietes moleculaires des polymeres
constituant Ie melange. Ce chapitre decrit 1'ensemble des methodes utilisees dans notre
caracterisation des superplastifiants. II existe plusieurs methodes servant a caracteriser divers
parametres des polymeres. Nous presentons ici les principales techniques accessibles au
laboratoire et la fa^on dont elles peuvent apporter des renseignements interessants sur les
superplastifiants. Notre travail regroupe des etudes sur Ie fractionnement, la masse molaire, la
composition chimique, la structure, Ie dosage du groupement hydrophile et la stmcture
cristalline.
2.1 Fractionnement
La premiere etape de 1'etude d'un melange complexe de polymeres consiste a efFectuer un
fractionnement de fa^on a pouvoir etudier subsequemment les differences existant entre les
polymeres de petites et de plus grandes masses molaires. Les methodes utilisees couramment
pour Ie fractionnement sont 1'extraction, la precipitation selective, la chromatographie
preparative et 1'ultrafiltration (30).
2.1.1 Methodes basees sur 1'affinite
Le fractionnement par precipitation est base sur la variation du pouvoir de solvatation du
milieu. Trois approches peuvent etre utilisees a cette fin, soit 1'addition d'un «non-solvant»,
1' elimination du solvant par evaporation et 1'abaissement de la temperature de la solution. Le
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but de ces methodes est de modifier les interactions entre Ie polymere et Ie solvant au-dela
d'une valeur critique ou la precipitation survient. Cette valeur critique varie selon Ie nombre de
segments ou la masse molaire du polymere. En principe, les polymeres pourront etre precipites
selectivement selon leur masse molaire.
Le fractionnement en solution fonctionne a partir du meme principe que Ie fractionnement par
precipitation. II est base sur la difference d'affinite des polymeres pour certains solvants. II est
exploite dans des techniques comme 1'extraction liquide-liquide et la chromatographie sur
colonne.
La chromatographie par permeation de gel est une autre technique de fractionnement qui peut
etre utilisee de fa^on preparative. Une colonne est remplie de petites particules de gel ayant des
pores de tallies differentes. Les petites molecules de polymere pourront penetrer Ie gel alors
que certains polymeres plus gros ne pourront pas entrer dans les pores les plus petits et d'autres
seront totalement exclus. Les polymeres plus gros seront done peu retenus dans la colonne et
on assistera a une separation selon la taille des molecules,
2.1.2 UItrafiltration
L'ultrafiltration est une autre technique permettant de separer des polymeres principalement
selon leur taille bien que leur forme ou leur charge peuvent aussi avoir une influence sur la
separation. Cette separation est possible avec des membranes poreuses et asymetriques en
appliquant une pression pour forcer Ie passage du solvant et des petites molecules a travers la
membrane. Une membrane asymetrique est fabriquee a partir d'une mince couche en surface
placee sur une couche plus epaisse dont les pores s'elargissent lorsqu'on s'eloigne de la
surface. Son avantage est que Ie mecanisme de retention ne s'opere qu'en surface; les solutes
passant la couche de la surface (ayant des pores calibres) ont peu de chance de rester coinces et
de changer ainsi les conditions de retention au cours de la separation.
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La taille des pores est Ie facteur determinant la retention des molecules. Un salute aura la
possibilite de traverser un pore si son rayon hydrodynamique est inferieur a celui du pore.
L'utilisation de membranes ayant des grosseurs de pores differentes apportera des informations
au sujet de la distribution des rayons hydrodynamiques et, par consequent, des masses molaires
d'un polymere polydisperse.
Theoriquement, rien n'empeche un polyelectrolyte flexible d'adopter toutes les conformations
possibles en solution. Cependant, les conformations compactes ou repliees possederont une
enthalpie libre superieure aux conformations etendues a cause de la repulsion electrostatique
entre les groupements charges de la macromolecule. Le degre maximal d'extension de la chame
se produit lorsque la force ionique est tres faible, done en 1'absence de sel. A Pinverse, lorsque
la force ionique est elevee, Ie polyelectrolyte peut adopter une conformation plus compacte
(31). Naturellement, Ie degre d'ionisation du polyelectrolyte influence aussi sa conformation en
solution. La presence de sel permet de diminuer Ie potentiel repulsif entre les groupements
charges a cause de la presence de contre-ions en grande quantite dans la double couche.
L'enthalpie libre d'une conformation repliee est alors reduite en presence de sel. On
comprendra evidemment que la force ionique joue un role tres important en ultrafiltration.
Celle-ci influence Ie rayon hydrodynamique des polyelectrolytes en solution. Par exemple, la
quantite d'un polyelectrolyte flexible traversant une membrane est plus grande en solution
saline que dans 1'eau pure puisque que Ie rayon hydrodynamique du polymere est plus petit
(32). La concentration du polymere et la pression appliquee au systeme sont d'autres facteurs
qui peuvent affecter la forme du polymere pres des pores d'une membrane et ainsi influencer la
quantite de materiel passant (33). Enfin, l'adsoq)tion de molecules de polyelectrolytes sur la
membrane peut polariser cette derniere et afifecter 1'efficacite et/ou la cinetique de la separation.
2.2 Determination de la masse molaire
II est possible d'obtenir des renseignements sur la distribution des masses molaires par la
16
technique d'ultrafiltration comme on 1'a vu precedemment. D'autres techniques telles la
chromatographie par permeation de gel et 1'ultracentrifiigation permettent aussi de mesurer la
distribution des masses molaires. A partir de ces distributions, il est possible de calculer des
valeurs moyennes de masse molaire en nombre ou en poids en utilisant certaines
approximations. La chromatographie liquide a haute performance permet egalement dans
certains cas de caracteriser la masse molaire d'un polymere si Ie mode de retention sur la
colonne est lie a celle-ci. II existe, par ailleurs, diverses autres techniques permettant de
determiner directement des valeurs de masses molaires moyennes de polymeres notamment
Posmometrie, la diffusion de la lumiere et la viscosimetrie. Dans ce demier cas, il faut
cependant disposer des coefificients determines pour Ie meme polymere dans des conditions bien
definies.
2.2.1 Osmometrie a membrane
La mesure d'une propriete colligative d'une solution implique un «comptage» des molecules de
solute et donne une masse moyenne en nombre. La propriete colligative la plus facile a mesurer






ou Mi est la masse molaire d'une espece i et N; est Ie nombre d'especes possedant cette masse
M..




ou n est la pression osmotique, c, la concentration du polymere (g/ml), R, la constante des gaz
parfaits, T, la temperature (K), Mn, la masse molaire moyenne en nombre (g mol'1) et B Ie 2e
coefficient du viriel.
On peut determiner Mna partir de 1'ordonnee a I'origine (extrapolation a dilution infinie) d'un
graphique de rc/RTc en fonction de c, Dans Ie cas des polyelectrolytes dans 1'eau pure, Ie
graphique n'est pas lineaire aux basses concentrations du a 1'efFet Donnan (35-37). Donnan a
demontre que lorsqu'un polyelectrolyte est place en presence d'un sel pouvant diffuser a
travers la membrane, a 1'equilibre, les deux compartiments doivent contenir une quantite non
equivalente de sel. Les conditions simultanees d'electroneutralite et d'egalite des potentiels
chimiques impliquent que Ie compartiment ne contenant pas de polyelectrolyte contiendra plus
de sel. En fait, la charge du macro-ion est compensee par une mains grande quantite de petits
ions de charge de meme signe et par une plus grande quantite de petits ions de charge opposee.
Par consequent, cette distribution inegale des ions cree une pression osmotique qui agit a
1'inverse de la pression occasionnee par la solution de polyelectrolyte. D'apres les resultats de
Scatchard (38), la pression osmotique d'une solution de polyelectrolyte peut etre decrite par
1'equation 2.3 si la concentration de sel ajoute excede toujours celle du polymere. Dans ces





Dans cette relation, Z est la charge du macro-ion, Vi, Ie volume specifique du solvant (mVg) et
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m3, la molalite du sel ajoute (mol/g). Les autres termes ont la meme signification que dans
Fequation 2.2. On remarque qu'a dilution infinie (c=0), 1'equation 2.3 se reduit, de la meme
fa<?on que 1'equation 2.2, et peut done etre utilisee pour determiner la masse molaire moyenne
en nombre d'un polyelectrolyte.
2.2.2 Diffusion de la lumiere
L'etude de la diffusion de la lumiere en fonction de la concentration et de 1'angle d'observation
de la lumiere diffusee permet d'evaluer la masse molaire en poids d'un solute. C'est une
methode tres pratique pour la caracterisation de polymeres, car, a partir des observations, il est
egalement possible de deduire la conformation d'une macromolecule en solution. La masse
moleculaire moyenne en poids peut s'exprimer selon 1'equation 2.4; la definition des termes est
la meme que pour 1'equation 2.1.
ZM,2N,,Mi'
i=lM» = J;;— [2.4]
ZM.N,
i=l
L'intensite de la lumiere diffusee par une solution diluee de macromolecules peut etre calculee a




Dans cette equation, c est la concentration du polymere en g/ml et B est Ie 2e coefi&cient du
viriel. Re et R°e representent respectivement les rapports Rayleigh de la solution et du solvant
pur. Le rapport Rayleigh est defini comme Ie rapport de Fintensite diffusee par un centimetre
cube de solution sur 1'intensite de la lumiere incidente, dans une direction formant un angle 6
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avec Ie faisceau incident (39). Le parametre K represente:
27i2n^(dn/dc)2
N^4 [2.6]
ou NA est Ie nombre d'Avogadro, no, Findice de refraction du solvant, ^, la longueur d'onde de
la lumiere incidente et dn/dc, la variation de 1'indice de refraction de la solution avec la
concentration.
Finalement, Pe est une fonction corrective tenant compte des interferences produites dans la
lumiere diffusee par plusieurs particules. En effet, lorsque la dimension du polymere depasse un
vingtieme de la longueur d'onde, des interferences destructives surviennent entre les faisceaux
de lumiere dififijses par dififerents segments de cette molecule. Cependant, cet effet disparait a
angle nul, c'est-a-dire dans Ie prolongement du faisceau incident. La fonction Pe a ete calculee
pour certains modeles de differentes formes. II a ete montre que lorsque les dimensions de la
particule ne sont pas trop grandes, ou que 1'angle de diffusion tend vers zero, cette fonction ne




Les equations 2.5 et 2.7 sont valides pour les polyelectrolytes s'ils sont en presence d'une
quantite minimale de sel (> 10'3 M). Les extrapolations donnent une valeur de masse molaire
sous-evaluee lorsque les mesures de diffusion de la lumiere sont prises dans 1'eau pure (34).
La methode utilisee pour determiner M consiste a tracer un diagramme de Zimm (figure 2.2).
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Ceci consiste a mesurer la difiEusion de la lumiere a differents angles pour plusieurs
concentrations de solution. On porte en graphique la quantite a la gauche de 1'equation 2.7 en
fonction de (sin (6/2)+kc) ou k est une constante arbitraire. On fait alors une extrapolation de
donnees a angle mil et de meme a concentration nulle. L'intersection des droites a 6= Get
c = 0 donne une ordonnee a 1'origine egale a la reciproque de la masse molaire en poids. II est









Figure 2.2 Dlustration shematique d'un diagramme de Zimm (38)
2.3 Determination de la structure chimique et de la fonctionnalite
2.3.1 Spectroscopie infra-rouge
La spectroscopie infra-rouge (IR) permet 1'identification, a partir d'un spectre associe aux
energies de vibrations moleculaires, des groupements fonctionnels d'un monomere comme d'un
polymere. Le spectre IR d'un polymere peut etre tres caracteristique, d'ailleurs celui du
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polystyrene est utilise comme standard pour 1'etalonnage des spectrometres. La spectroscopie
IR peut egalement servir pour 1'analyse quantitative. Son application pour la resolution d'une
structure est cependant limitee a la determination d'elements structuraux (groupes fonctionnels,
types de substituants, aromaticite, etc.).
2.3.2 Spectroscopie de resonance magnetique nucleaire
Tandis que la spectroscopie IR est utilisee principalement pour 1'identification de composes, la
spectroscopie de resonance magnetique nucleaire (RMN) est plus adequate et frequemment
employee pour elucider la structure d'une molecule. Les frequences de resonance sont tres
caracteristiques et les rapports d'integration des pics permettent d'etablir une structure avec
plus de certitude. Etant donnee la structure organique de la grande majorite des polymeres, la
RMN du proton (1H) et du carbone-13 ( C) sont les plus appropriees. La RMN 13C ofire
cependant plus de potentiel parce que les frequences de resonance sont plus sensibles a de
legeres differences structurales.
En general, les polymeres ayant un haut degre de stereoregularite presentent un spectre
relativement simple (40). Le spectre d'un polymere de structure plus irreguliere sera plus
complexe et plus difficile a interpreter. Egalement, il est possible d'observer un elargissement
des bandes du au grand nombre de conformations que peuvent adopter les segments de la
chame d'un polymere. L'analyse quantitative du spectre RMN du C est difRcile pour les
polymeres dont les temps de relaxation sont longs et cet efFet est davantage marque avec
1'augmentation de la masse molaire (41). Pour la meme raison, les valeurs obtenues de
1'integration des pics peuvent aussi etre faussees.
2.3.3 Spectroscopie ultraviolet-visible
La spectroscopie d'absorption ultraviolet-visible (U.V.) n'apporte pas autant de renseignements
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que la RMN au niveau de la structure d'une molecule. Elle permet cependant de detecter la
presence de groupements chromophores (en general, des groupements comportant un lien
insature). Elle est souvent utilisee en chimie analytique comme methode de dosage quantitatif.
L'absorption de la lumiere par une substance peut etre decrite par la loi de Beer-Lambert.
A = ale [2.8]
A est 1'absorbance mesuree, a, Ie coefficient d'absoq^tivite en (Vg cm ), 1, la longueur du
parcours optique (cm) et c, la concentration (g/1). Le coefficient d'absorptivite permet de
comparer 1'absorption d'un produit par rapport a un autre a une longueur d'onde donnee.
II existe deux types de transitions d'absorption, soit celles qui sont permises et celles qui sont
interdites, Seulement les transitions entre deux etats electroniques de symetrie differente sont
permises. Cependant, cette symetrie de distribution de charge peut etre perturbee par des
vibrations interatomiques (par exemple, par la presence de substituants), ce qui fait que les
transitions interdites vont souvent montrer des intensites mesurables (42). Ces intensites sont
beaucoup moins elevees que celles de transitions permises et, par consequent, Ie coef&cient
d'absoq)tivite molaire ne depassera pas 103 alors qu'il s'eleve souvent a plus de 10 pour les
transitions permises. L'etude du rapport des intensites des transitions permises et interdites
pourra apporter de 1'information sur la presence de substituants lies a un groupement
chromophore sur une molecule.
La presence de substituants peut aussi influencer la position d'une bande d'absorption par des
effets inductifs et des effets de resonance. Les efFets inductifs attractifs et la resonance
diminuent 1'energie de transition et causent un deplacement de la bande vers les basses
frequences. Les effets inductifs donneurs, eux, augmentent cette energie et done Ie deplacement
s'effectue vers les frequences elevees. Etant donnee la structure complexe de certains
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polymeres, les spectres U.V. peuvent presenter plusieurs differences par rapport a ceux des
monomeres.
2.4 Dosage du groupement hydrophile
2.4.1 Titrage acide-base
Le titrage acide-base est une technique bien connue pour doser les groupements acides ou
basiques des molecules, II peut aussi etre applique au dosage des groupements hydrophiles d'un
polymere, II permet egalement d'obtenir des renseignements sur la force d'un acide. Les
polyacides ne se comportent pas de fa<?on identique aux acides simples. Chaque fonction ne
possede pas necessairement la meme constante d'acidite. En effet, a chaque fois qu'une
fonction est ionisee, il devient plus difi&cile de dissocier une fonction voisine dans 1'espace du
aux repulsions electrostatiques engendrees. On parle alors d'une constante d'acidite apparente
ou d'un pKa apparent pour les polyacides. II est possible de mesurer ce pKa dans 1'eau si Ie
polyacide etudie se comporte comme un acide faible.
2.4.2 Titrage colloi'dal
Les groupements charges d'un polyelectrolyte peuvent etre doses selon une methode designee
titrage colloi'dal. Pour doser les sites anioniques d'un supeq^lastifiant, on utilisera un
complexant cationique habituellement une amine quaternaire. Lors du titrage, Ie complexe
forme precipite; il est done possible de determiner Ie point d'equivalence par des techniques
telles la turbidimetrie et la conductometrie.
2.5 Determination de la structure cristalline
Un polymere peut posseder une structure qui peut etre soit cristalline, soit partiellement
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cristalline, soit amorphe. La structure qu'adopte un polymere est dictee par les interactions
intemioleculaires entre les chaines. Celles-ci dependent essentiellement des parametres suivants:
la nature des interactions, la repartition des fonctions chimiques Ie long de la chaine, la
symetrie, la flexibilite et la longueur de la chaine. La regularite structurale et la symetrie
favorisent Ie developpement d'une structure cristalline. Les facteurs defavorisant la
cristallisation sont entre autres la ramification, la reticulation et la polydispersite, des elements
particulierement interessants de la caracterisation. Deux techniques qui peuvent etre utilisees
pour caracteriser Ie degre de cristallinite sont la diffraction des rayons X et la calorimetrie
differentielle a balayage.
2.5.1 Diffraction des rayons X
En recevant un faisceau de rayons X, un cristal donne naissance a des faisceaux diffractes dans
des directions bien definies. La difiraction a un angle donne correspond a une serie de plans
dans une structure cristalline. Le patron de diffi-action d'un polymere cristallin montrera des
pics bien resolus alors que celui d'un polymere amorphe ressemblera plutot a un massif non
resolu s'etendant sur la largeur du spectre. Un polymere semi-cristallin presentera aussi ce pic
elargi, mais certains pics bien resolus emergeront de son patron de diffraction (43).
2.5.2 Calorimetrie difTerentielle a balayage
Un appareil de calorimetrie difFerentielle a balayage (DSC) mesure la difference de puissance de
chauffage entre un echantillon et une reference maintenus a la meme temperature. La reponse
de 1'appareil est done directement proportionnelle a la capacite calorifique de 1'echantillon,
laquelle change lors des transitions d'etat.
Deux phenomenes importants peuvent etre observes par DSC: la transition vitreuse et la fusion.
La transition vitreuse donne lieu a un changement brusque de la difiference de puissance de
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chauffage alors que la fusion est marquee par un pic.
La transition vitreuse est caracteristique des polymeres amorphes et des portions amorphes des
polymeres semi-cristallins. Elle est souvent difficile a detecter pour des polymeres ayant une
grande cristallinite. Pour les polymeres cristallins, on peut observer en general une fusion, ce






L'eau distillee a ete desionisee au moyen d'un systeme Milli-Q de Millipore, jusqu'a 1'obtention
d'une resistivite plus grande que 17 MOcm . L'eau desionisee ainsi obtenue a ete utilisee dans
les differentes experiences.
3.1.2 Superplastifiants
Les superplastifiants polynaphtalene sulfonate (PNS) et polymelamine sulfonate (PMS) out ete
gracieusement foumis par Les Produits Chimiques Handy Ltee. Le PNS etait Ie produit
commercial Disal et Ie PMS etait une polymelamine sulfonate experimentale du nom de
Meladyne 002. Le Disal acide a ete neutralise au laboratoire par 1'hydroxyde de sodium.
3.2 Methodes
3.2.1 Ultrafiltration preparative
Les supeq3lastifiants Disal et Meladyne ont ete soumis a 1'ultrafiltration preparative pour
obtenir des fractions de masses molaires differentes en quantites appreciables (de 2 a 25 g). Les
experiences ont ete realisees sur un systeme d'ultrafiltration a membranes (cartouches spirales)
de la compagnie Amicon muni d'une pompe peristaltique. Les types de membranes utilisees
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etaient des cartouches spirales S1Y3, S1Y30 et S1Y100. Deux litres de solution de polymere a
environ 10 % etaient utilises au debut de la manipulation. Le volume de solution etait maintenu
constant durant 1'experience par addition d'eau desionisee filtree sur 0,22 urn. Un volume total
d'environ 16 litres a ete utilise pour chaque fraction. Pour les PMS, on a fait une separation
supplementaire sur une membrane de 90 mm XM300. On a done obtenu quatre fractions pour
les PNS et cinq pour les PMS. Dans Ie texte, on nommera les fractions de la fa<?on suivante: la
fraction passant la membrane S1Y3, < 3 kD, la fraction retenue sur S1Y3 et passant S1Y30,
3-30 kD et ainsi de suite. II est a noter que les fractions < 3 kD utilisees dans les experiences
subsequentes proviennent des demiers litres de I'ultrafiltration; c'est-a-dire que ces fractions ne
contiennent plus de sulfates ni de monomeres ni de dimeres. Finalement, I'eau des fractions a
ete enlevee a 1'aide d'un evaporateur rotatif. Par la suite, les polymeres solides ont ete seches a
1'etuve a 105 C pendant 24 heures apres avoir ete broyes.
3.2.2 Chromatographie liquide a haute performance
La chromatographie liquide a haute performance (HPLC) des differentes fractions de PNS et
PMS ainsi que du Disal et de la Meladyne non fractionnes a ete effectuee sur une colonne CIS
Bondclone obtenue de Phenomenex. Une pompe a gradient Dionex GPM-1 a ete utilisee pour
maintenir un debit de 1,5 ml par minute. La detection des produits s'est faite au moyen d'un
detecteur UV-1 de Pharmacia ou LC-85 de Perkin-Elmer a une longueur d'onde de 280 run
pour les PNS et de 250 nm pour les PMS. L'integrateur etait un Chromatopac C-R1A ou
C-R3A de Shimadzu. La methode de separation etait celle optimisee par Piotte (16) d'apres les
experiences de Miller (18). Les eluants ont ete prealablement degazes. Le profil d'elution utilise
pour la separation des PNS est presente au tableau 3.1 et celui pour les PMS au tableau 3.2.
Eluant A: 0,01 M bromure de tetrabutylammonium dans un melange 99 % d'eau
desionisee et 1 % d'acide acetique glacial
Eluant B: 0,01 M bromure de tetrabutylammonium dans un melange 99 % d'acetonitrile et
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1 % d'acide acetique glacial
Tableau 3.1 Profil d'elution utilise pour la chromatographie liquide a haute
performance des PNS
Temps Eluant A Eluant B









3.2.3 Analyses chimiques elementaires et analyse de 1'eau
L'analyse du soufre et du sodium a ete efiFectuee sur un spectrometre a emission ICP modele
3560AES de la compagnie ARL. L'analyse du carbone des PNS a ete realisee au moyen d'un
analyseur de carbone Dohrmann D.C.80. L'analyse de 1'azote des PMS a ete efifectuee par la
methode Kjedhall, saufpour la PMS > 300 kD. L'erreur relative sur ces analyses est environ
0,5 %. L'analyse du soufre, du carbone, de 1'hydrogene et de 1'azote pour cette fraction, ainsi
que F analyse du carbone pour les autres fractions de PMS a ete realisee chez Chemisar
Laboratories Inc., Guelph, a 1'aide d'un Carlo Erbo 1108 Elemental Analyzer. Les echantillons
consumes dans 1'oxygene a 1000 C etaient reduits et les gaz formes etaient separes et analyses
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par chromatographie en phase gazeuse. L'oxygene a ete analyse sur un Carlo Erbo 1109
Elemental Analyzer. La pyrolyse de Fechantillon etait effectuee a 1000 C dans 1'helium et Ie
COz forme etait mesure, L'erreur relative sur ces analyses est de I'ordre de 0,1 %.
L'eau presente dans les polymeres solides a ete dosee par la methode Karl-Fischer a 1'aide d'un
titrateur automatique 672 Titroprocessor de Brinkmann. Le potentiel a ete lu sur un pH-metre
Orion Research modele 611 muni d'une electrode double platine Metrohm. L'etalonnage du
titrant a ete effectue en dosant des quantites d'eau pesees precisement et injectees dans la
cellule de travail. L'erreur absolue sur les pourcentages d'humidite est d'environ ± 0,2 % d'eau.
















































Les differentes fractions de superplastifiants etaient au depart sous forme de sels de sodium.
Dans un premier temps, ces produits ont ete transformes sous leur forme acide par une resine
echangeuse d'ions de type Rexyn 101 (H) ayant une capacite d'echange de 2,1 meq/ml
(mouillee). Une quantite de resine mouillee de 10 ml a ete utilisee dans une colonne de verre.
La resine a d'abord ete acidifiee par du H2S04 0,1 M en exces. Le debit de la solution de
supeq)lastifiant lors de 1'echange etait d'environ de 0,7 mVmin. Environ 0,2 g de
superplastifiant solide etait utilise pour 1'experience. La capacite d'echange de la resine excedait
la charge totale du superplastifiant par un facteur 35 environ.
Les titrages potentiometriques des supeq)lastifiants ont ete realises a 1'aide d'un pH-metre
Orion Research modele EA940 etalonne avec des tampons de pH 4, 7 et 9. Le titrant etait du
NaOH 0,1 N etalonne par du HC1 0,0100 N etalonne par Ie fabricant.
3.2.5 Titrages colloidaux
Les titrages conductometriques colloidaux ont ete effectues avec un conductometre modele 35
de YSI muni d'une electrode a conductivite CM01/G de Tacussel. Le titrant utilise pour doser
les charges des PNS etait la triethylenetetramine tetrahydrochloree (TETA) de Aldrich.. Le
titrant utilise pour les dosages des PMS etait Ie poly(chlorure de diallyldimethylammonium)
(PDAC) de Poly sciences. Le PDAC est Ie seul titrant qui a donne un point de virage visible
pour Ie dosage des PMS. La molarite du PDAC a ete determinee en titrant les PNS.
L'etalonnage a donne une variation d'environ 3 % par rapport a la molarite moyenne.
3.2.6 Micro-ultrafiltration et ultrafiltration analytique
La micro-ultrafiltration (uUF) et 1'ultrafiltration analytique ont ete effectuees sur les polymeres
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de depart afin de determiner leur distribution de masses molaires. On a utilise les membranes
Centricon-3, 10, 30 et 100 de Amicon montees sur des cellules pretes a 1'emploi. La solution de
polymere initiale avait une concentration d'environ 0,1 %. Les cellules ont ete centrifugees a
environ 4000 tours par minute. L'analyse des concentrations du filtrat et de la solution de
depart s'est faite par spectrophotometrie U.V. On a constate que la concentration du filtrat ne
changeait pas avec Ie volume recueilli. Deux methodes ont ete utilisees pour la micro-
ultrafiltration.
La premiere methode, qu'on appellera methode. directe, consiste a faire la ^lUF du polymere non
separe sur chacune des membranes et a analyser Ie filtrat. On peut connaitre Ie pourcentage du
produit passant la membrane en faisant Ie rapport des intensites des bandes U,V. du filtrat et de
1'echantillon de depart. II est cependant possible que cette fa^on de proceder engendre une
erreur, car les coefficients d'extinction et la longueur d'onde d'absorption maximale different
pour les monomeres et les polymeres. On peut calculer la distribution des masses molaires
d'apres les differences des pourcentages passant obtenus pour chaque membrane. Par exemple,
la fraction du polymere qui est comprise entre 3 et 10 kD correspond a la difference entre ce
qui passe la membrane 10 kD et ce qui passe la membrane 3 kD.
L'autre methode utilisee, la methode inversee, consiste a faire la (J-UF du polymere non
fractionne en commen^ant par la membrane de 100 kD. On analyse Ie filtrat, on Ie recupere
pour Ie filtrer sur la membrane de 30 kD et ainsi de suite jusqu'a la membrane ayant les plus
petits pores. La distribution de la masse molaire est calculee de la meme fa^on que pour la
methode directe.
Pour determiner Ie pourcentage de produit retenu sur une membrane de 300 kD, il a fallu
utiliser 1'ultrafiltration analytique puisque la membrane de 300 kD n'est pas disponible dans Ie
format Centricon. Les separations ont ete faites sur une membrane XM300 de 25 mm d'Amicon
en appliquant une pression d'azote d'environ 25 psi. La concentration initiale de la solution de
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depart etait aussi d'environ 0,1 %. Les valeurs presentees au prochain chapitre sont la moyenne
des pourcentages obtenus lorsqu'on laissait ecouler 5 mlet 10 ml (quasi-totalite) de la solution.
3.2.7 Osmometrie a membrane et diffusion de la lumiere
Les mesures de pression osmotique pour obtenir la masse molaire en nombre des differentes
fractions des polymeres ont ete effectuees sur un osmometre a membrane modele 4100 de
Wescor. La membrane utilisee etait du type SSO-57 (10 kD). L'etalonnage de 1'appareil a ete
effectue avec un manometre a eau AC-010 de la meme compagnie. Les solutions de polymeres
ont 6te preparees dans du NaCl 0,01 M. Par ailleurs, on a constate une derive de la pression
osmotique mesuree avec Ie temps. Ce phenomene etait du au fait qu'une partie des polymeres
traversaient la membrane de 1'appareil. Pour corriger cette situation, on a decide de prendre la
valeur maximale de la pression osmotique. Nous avons obtenu des resultats reproductibles de
cette fa^on.
Les mesures de diffusion de la lumiere ont ete effectuees d'un appareil Dawn modele F de la
compagnie Wyatt Technology. Get appareil mesure la lumiere dififijsee a 18 angles de fa^on
simultanee. Pour chacune des fractions etudiees, les mesures ont ete faites a quatre
concentrations. Le traitement de Zimm a ete realise a 1'aide du logiciel Aurora de Wyatt. Pour
calculer les masses molaires en poids, nous avons utilise les valeurs de dn/dc de Piotte (16).
3.2.8 Analyses spectroscopiques
Tous les spectres U.V. ont ete pris dans de 1'eau desionisee avec un spectrophotometre U.V, a
reseau de diodes 84 5 2A de Hewlett-packard. La cellule avait un parcours optique de 1 cm.
Les spectres infrarouges des PMS ont ete enregistres sur un spectrometre FTIR Perkin-Elmer
serie 1600 pour chaque echantillon. Environ 1 mg de produit a ete broye avec 100 mg de KBr.
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Ce melange a ete presse pour former une pastille transparente.
Les spectres RMN ont ete enregistres sur un appareil Briiker AC-300F. Les echantillons pour
Ie C avaient une concentration d'environ 25 % de solide dans Ie D20 et ceux pour Ie H
avaient une concentration d'environ 5 %,
La diffraction des rayons X a ete effectuee sur un appareil Rigaku modele D max/B muni d'une
source de Cu, Ka et d'un filtre de Ni sans monochromateur. Les spectres ont ete enregistres a
raison de 1 degre par minute a des angles 29 de 5 degres a 80 degres.
3.2.9 Analyse thermique
Les thermogrammes representant la perte de masse en fonction de la temperature ont ete
enregistres avec un appareil Perkin-Elmer TGS-2 sous debit d'air de 50 mVmin a une vitesse de
0
10 C par minute. Entre 10 et 15 mg de produit etaient utilises.
Les essais de calorimetrie differentielle a balayage ont ete faits sur un appareil Perkin-Elmer
DSC 7. La montee de temperature s'est effectuee de 25 C a 350 C a une vitesse de 10 C par




Ce chapitre rassemble les resultats de la caracterisation des supeq)lastifiants polynaphtalene
sulfonate (PNS) et polymelamine sulfonate (PMS). Les points principaux que 1'on desire
preciser sont les caracteristiques chimiques et structurales de ces polymeres, ainsi que leur
distribution de masse molaire. On cherchera de plus a mettre en evidence les distinctions
existant entre les fractions de dififerentes masses pour chacun des polymeres. Ces fractions ont
ete obtenues par ultrafiltration preparative a partir de 224 g de PNS et de 229 g de PMS. Les
masses obtenues pour chacune des fractions sont presentees au tableau 4.1.
Tableau 4.1 Masses de PNS et PMS obtenues par ultrafiltration preparative
Fraction Masse PNS Masse PMS
(kD) (g) (g)
<3(le) 50,8 66,9
< 3 (2e) 25,2 5,9





> 300 —- 16,4 *
* Ily a euun bris de tube lors de cette separation et des pertes de produit sont survenues.
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Plusieurs fractions passant la membrane de 3 kD ont ete recueillies. La premiere fraction est
composee des quatre premiers litres passant la membrane, la deuxieme, des quatre litres
suivants et la troisieme, des huit demiers litres recueillis. A moins d'indications contraires, la
fraction < 3 kD dans les tableaux suivants est la troisieme.
4.1 Chromatographie liquide a haute performance
Les chromatogrammes des PNS presentes a la figure 4,1 ont ete eflfectues par chromatographie
liquide a haute performance (HPLC) par pairage d'ions selon la methode developpee par Piotte
(16). Les chromatogrammes ont ete enregistres pour Ie PNS non fractionne et pour chacune de
ses fractions. La figure 4.1 a montre Ie chromatogramme du PNS non fractionne. Les figures
4.1b et c montrent les chromatogrammes des premiere et deuxieme fractions recueillies sur la
membrane de 3 kD lors de 1'ultrafiltration preparative. On remarque la presence d'un pic de
grande intensite au debut du chromatogramme. Piotte (16) a demontre que ce pic correspondait
aux monomeres presents dans Ie polymere. Les chromatogrammes des quatre fractions separees
de PNS qui font 1'objet d'une caracterisation extensive sont presentes aux figures 4.1 d a 4.1g.
Piotte (16) a attribue les pics bien resolus a des oligomeres lineaires et a egalement suggere que
1'ordre d'apparition de ces pics etait egal au degre de polymerisation des oligomeres. Le massif
terminal serait, quant a lui, du a des polymeres de plus grande masse molaire vraisemblablement
ramifies. On observe d'ailleurs une variation des temps de retention de ce massifen fonction de
la masse molaire des fractions. Le temps au maximum du massifest de 38,6 minutes pour Ie
PNS non fractionne et respectivement 33,9, 35,9, 37,7 et 39,0 minutes pour les fractions < 3
kD, 3-30 kD, 30-100 kD et > 100 kD.
La figure 4.2a presente Ie chromatogramme de la PMS non fractionnee. Les figures 4.2b et c
montrent les chromatogrammes obtenus pour les premieres fractions de PMS passant 3 kD. Les
chromatogrammes des fractions solubles utilisees pour les experiences decrites plus loin sont
presentes aux figures 4.2d a 4.2f.
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Figure 4.1 Chromatogrammes des PNS a) non fractionne; b) < 3 kD (lc);
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Figure 4.1 Chromatogrammes des PNS d) < 3 kD (3e); e) 3-30 kD; Q 30-100 kD;
g) > 100 kD
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Figure 4.2 Chromatogrammes des PMS a) non fractionnee; b) < 3 kD (le);
c) < 3 kD (2e)
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On constate qu'il y a plusieurs pics entre 2 et 35 minutes pour la premiere fraction ce qui
indique la presence d'une quantite importante de diverses petites molecules. Sur Ie
chromatogramme de la deuxieme fraction, ces memes pics ont diminue considerablement en
















Temps de retention (min.)
Figure 4.2 Chromatogrammes des PMS d) < 3 kD (3e); e) 3-30 kD; f) 30-100 RD
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On remarque que 1'importance relative des pics bien resolus aux faibles temps de retention par
rapport au massif diminue avec 1'augmentation de la masse molaire des PMS. La fraction de
PMS 30-100 kD donne un chromatogramme ou les polymeres sont detectes en un seul massif.
Comme dans Ie cas des PNS, on observe une evolution des temps de retention du massif
terminal en fonction de la masse molaire.
Les chromatogrammes des PMS apportent cependant moins d'informations que ceux des PNS.
II est vraisemblable que seul les petites molecules comme les monomeres, les dimeres et
oligomeres de faibles masses soient separees sur la colonne utilisee; les polymeres de masses
elevees ont vraisemblablement la meme retention. Plusieurs essais pour separer les polymeres
du massif terminal ont ete tentes a 1'aide de differentes programmations, mats sans succes.
Etant donne la faible solubilite des superplastifiants dans les solvants organiques, il serait
difficile de remplacer les eluants pour la chromatographie.
4.2 Micro-ultrafiltration et ultrafiltration analytique
On a utilise la micro-ultrafiltration (membranes de 3, 10, 30 et 100 kD) et 1'ultrafiltration
analytique (membrane de 300 kD) dans Ie but de determiner la distribution des masses molaires
des superplastifiants. Le tableau 4,2 presente, pour les PNS, les pourcentages passant chaque
membrane obtenus selon les deux protocoles tels que decrits dans la section experimentale.
On constate que les pourcentages determines par les deux methodes concordent bien. En
micro-ultrafiltration, des essais ont montre que Ie pourcentage passant varie peu en fonction du
volume de filtrat. Les donnees pour la membrane de 300 kD sont des moyennes obtenues par
ultrafiltration analytique.
La figure 4.3 presente la distribution des masses molaires des PNS. On remarque que plus du















que les fractions 3-10 et 10-30 kD ne representent qu'environ 5 % de la masse totale. Les
polymeres de masse molaire plus elevee constituent une bonne partie de la distribution molaire
avec plus de 35 % entre 100 et 300 kD. Cependant, seulement une faible partie du produit est
retenu sur 300 kD,








* Fait par ultrafiltration analytique
Evidemment, les deux methodes d'ultrafiltration sont tres difFerentes du a plusieurs parametres,
notamment la pression. Elles devraient done etre utilisees davantage comme outil de
comparaison que comme une fa?on rigoureuse de determiner la distribution des masses
molaires de polymeres.
Des experiences similaires ont ete realisees dans notre laboratoire par Otis (44) sur les PMS. La
distribution des masses molaires determinee par la micro-ultrafiltration dans 1'eau pure est
reportee a la figure 4.4. On constate que de fa^on similaire aux PNS, les PMS ne contiennent
qu'une faible partie de molecules dont la masse molaire est comprise entre 3-10 ou 10-30 kD.
Contrairement aux PNS, ils sont constitues de plus de polymeres de haute masse molaire et de
peu de materiel passant 3 kD.
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4.3 Osmometrie a membrane et diffusion de la lumiere
Les resultats precedents nous ont donne une bonne indication de la distribution des masses
molaires des supeq^lastifiants. La section qui suit porte sur la caracterisation plus specifique des
masses molaires moyennes en nombre et en poids des differentes fractions de polymeres.
Des mesures de pression osmotique ont ete utilisees afin de determiner la masse molaire
moyenne en nombre des dififerentes fractions. Les figures 4.5 et 4.6 montrent des relations
quasi-lineaires de Ti/RTc en fonction de la concentration pour les PNS et les PMS
respectivement en presence d'electrolyte support NaCl 0,01 M. La masse molaire est
determinee par 1'inverse de 1'ordonnee a 1'origine. Les essais n'ont pu etre realises sur les PMS
100-300 et > 300 kD, car ces fractions n'etaient pas suffisamment solubles aux concentrations
de travail.
0 6 8 10
concentration (g/l)
12 14 16
Figure 4.5 Resultats d'osmometrie des PNS • 3-30 kD; X 30-100 kD; D > 100 RD
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Les resultats pour les fractions 3-30 kD sont moins lineaires que pour les autres fractions; ils
ont une forme plus arrondie, On a constate qu'une partie des polymeres passait a travers la
membrane (10 kD) et que 1'efFet etait accentue quand on augmentait la concentration ce qui
peut expliquer 1'allure arrondie des droites, Les essais realises sur Ie PNS et la PMS avant



















Figure 4.6 Resultats d'osmometrie des PMS • 3-30 kD; X 30-100 kD
Les masses molaires moyennes en nombre pour les fractions analysees de chacun des polymeres
sont presentees au tableau 4.3 avec Ie degre de polymerisation (dp) approximatif.
Les resultats suggerent, comme pour la micro-ultrafiltration, que la PMS contient plus de
polymeres de haute masse que Ie PNS. Les valeurs obtenues pour les PNS correspondent assez
bien a celles obtenues par Piotte et al. (22) par ultrafiltration,
Les masses molaires moyennes en poids ont ete determinees par diffusion de la lumiere pour
45
deux fractions de PNS soit les fractions 3-30 kD et > 100 kD. Les resultats sont presentes au
tableau 4,4. Selon ces resultats et ceux du tableau 4.3, la polydispersite des fractions,
representee par 1'indice de polydispersite (Ip=Mw/Mn), apparait assez importante.
Tableau 4.3 Masse molaire moyenne en nombre des PNS et PMS
Fraction PNS PNS PMS PMS
Mn dP Mn dP
(kD) (g/mol) (g/mol)
3-30 7400 ±400 30 7600 ±200 27
30-100 13200 ±400 54 22000 ± 1000 77
> 100 47000 ±2000 193 insoluble
Tableau 4.4 Masse molaire moyenne en poids des PNS
Fraction M Ip dp
(kD) (g/mol)
3-30 51000 7 210
> 100 194000 5 800
4.4 Analyse chimique elementaire et pourcentage (Teau
L'analyse chimique elementaire peut nous renseigner sur certaines caracteristiques importantes
des differentes fractions des superplastifiants. Les points qui nous interessent davantage sont Ie
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degre de sulfonation des differentes jfractions dans les cas du PNS et de la PMS ainsi que la
quantite d'oxygene (liens ether) presente dans les PMS.
Le tableau 4.5 montre les resultats de 1'analyse des diflferents elements des fractions des PNS. II
est a noter que Ie pourcentage d'oxygene a ete estime d'apres Ie pourcentage de soufre et celui
de 1'hydrogene a ete evalue d'apres Ie pourcentage de carbone, en considerant que Ie nombre de
moles d'hydrogene est egal a 7/11 du nombre de moles de carbone, selon la formule theorique
du PNS. Cette demiere hypothese peut evidemment occasionner une erreur significative dans Ie
cas ou les polymeres possederaient des groupements CH2 ou CHs en exces. Le bilan de masse
donne environ 100 % pour les diverses fractions, saufpour la fraction < 3 kD ouil est de 102
%; ceci est satisfaisant et confirme que les hypotheses concemant 1'oxygene et 1'hydrogene sont
justifiees. Neanmoins, nous nous interessons plus particulierement aux charges, soit a la
comparaison de revolution des rapports S/Na et C/S pour chaque fraction.



























































Ces pourcentages ne comprennent pas 1'eau
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L'analyse chimique elementaire demontre clairement que Ie rapport C/S augmente avec
1'augmentation de la masse molaire (tableau 4.6). Ceci indique que les unites naphtalene sont en
moyenne moins sulfonees dans les polymeres de haute masse molaire. Les variations observees
depassent largement les erreurs experimentales. Ces resultats concordent avec ceux de Piotte
(16) qui a demontre par chromatographie liquide a haute performance qu'il y a presence de
naphtalene non sulfone dans Ie produit de depart de la polycondensation (acide B-
naphtalenesulfonique). Piotte avait egalement souligne que les groupements sulfonates
desactivent Ie naphtalene face a une attaque electrophile. On pense que les unites naphtalene
non sulfonees sont plus reactives vis-a-vis la polycondensation et introduisent plus de points de
ramification, ce qui donne des polymeres de plus grande masse et explique bien la tendance du
rapport C/S.









> 100 1,11 16,4
total 0,78
On remarque egalement que Ie rapport S/Na augmente avec 1'augmentation de la masse
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molaire. Le tableau 4.7 presente les pH mesures des differentes fractions a une concentration
d'environ 30 %. On observe que les valeurs ne sont pas uniformes. En efFet, les premieres
fractions < 3 kD contenant les monomeres ont donne des pH alcalins alors que les fractions
contenant les polymeres ont donne des pH legerement acides.
Tableau 4.7 pH mesures pour les fractions de PNS apres neutralisation
Fraction pH
(kD)
< 3 (ie) 8,07
< 3 (2C) 9,32




Le tableau 4,8 montre les resultats de 1'analyse chimique elementaire des PMS. Toutes les
valeurs proviennent de 1'analyse contrairement aux PNS ou les valeurs pour H et 0 etaient
deduites selon certaines hypotheses. On peut remarquer que les PMS contiennent beaucoup
mains d'eau que les PNS. Les bilans de masse de 1'analyse n'amvent cependant pas a 100 %,
Le tableau 4.9 presente les rapports S/Na , N/S et 0/S pour les difFerentes fractions. On
remarque que, tout comme pour les PNS, Ie rapport S/Na pour les PMS augmente avec un
accroissement de la masse molaire.
Egalement, on constate que Ie rapport N/S augmente avec 1'augmentation de la masse molaire.
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Ceci signifie que les PMS de haute masse molaire sont moins sulfonees pour les memes raisons
que celles evoquees dans Ie cas des PNS.

















































































* Ces pourcentages ne comprennent pas 1'eau
On observe egalement que Ie rapport 0/S est assez constant, saufpour la fraction 100-300 kD.
Neanmoins, 11 est clair qu'il y a plus de trois atomes d'oxygene par atome de soufre dans
chacune des fractions. L'oxygene present ne se retrouve done pas uniquement sous forme de
groupements sulfonates. La presence de liens ether dans la structure des PMS est ainsi possible
et meme fort probable. Par ailleurs. Ie rapport 0/S pour chacune des differentes fractions est
plus eleve que Ie rapport theorique pour une unite melamine monosulfonee contenant des liens
dimethylene ethers (0/S=4) ou n'en contenant aucun (0/S=3). En plus des liens ether, il peut y
avoir presence de groupements methylols.
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Tableau 4.9 Rapports molaires des elements dans les PMS






























Les titrages acide-base peuvent apporter de 1'information notamment sur la constante d'acidite
apparente des polyelectrolytes et sur Ie nombre de groupements acides ou basiques portes par
ces polymeres (dans Ie cas present, les sulfonates). Puisque Ie produit de depart et les
difFerentes fractions issues de 1'ultrafiltration sont deja neutralisees, du moins en partie, il est
necessaire d'echanger tous les cations par des ions H pour obtenir des resultats quantitatifs des
courbes de titrage.
La figure 4.7 montre la courbe de titrage par Ie NaOH 0,1 N du PNS 3-30 kD acidifie. La
courbe de titrage est typique de celle du titrage d'un acide fort par une base forte. Le PNS se
comporte done comme un acide fort en solution et on ne peut pas determiner une constante
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d'acidite apparente par un simple titrage en milieu aqueux. Les titrages des autres fractions ont
donne des courbes d'allure similaire. En supposant que tous les protons sont associes a des
groupements sulfonates, on peut facilement calculer la concentration de ceux-ci. Ces resultats
seront presentes au tableau 4.11 dans la prochaine section.
2 4 6 81012
Volume (ml)
Figure 4.7 Titrage par NaOH 0,1 N du PNS 3-30 RD acidifie
14 16 18
La figure 4.8 montre les courbes de titrage par NaOH des PMS acidifiees, Les resultats
experimentaux obtenus de ces courbes, soit les volumes de NaOH 0,1 N aux differents points
d'equivalence et les valeurs du pH aux points milieu entre les points d'equivalence sont
presentes au tableau 4.10,1/aspect de ces courbes differe de celui rencontre pour les PNS. En
effet, on constate que Ie point de virage est moins abaipt. A premiere vue, on peut penser que
la PMS se comporte comme un acide faible; en examinant la figure 4.9, on remarque qu'il y a
deux pics sur la courbe de la derivee en fonction du volume, Le nombre de groupements acides

















Figure 4.8 Titrages par NaOH 0,1 N des PMS a) < 3 RD; b) 3-30 kD; c) 30-100 kD
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II est possible qu'une partie des atomes d'azote des PMS soient protones par echange avec les
groupements d'acide sulfonique (plus acides) et que Ie titrage de ces deux groupements donne
ainsi deux points de virage. La presence de deux points de virage est davantage marquee avec
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Figure 4.9 Derivee de la courbe de titrage de la PMS 3-30 kD acidifiee
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4.6 Titrages colloidaux
Les titrages colloidaux des charges ioniques sur les polymeres ont ete effectues pour les
differentes fractions de PNS et de PMS. La figure 4.10 montre la courbe de titrage du PNS
30-100 kD par la triethylenetetraamine tetrahydrochloree (TETA). Les courbes des diverses
fractions se ressemblent, mais les points de virage sont moins bien definis pour les fractions de
faible masse molaire. Les resultats de ces titrages sont presentes au tableau 4.11. Le nombre de
charges a ete exprime en nombre de groupements sulfonates pour les PNS et compare aux

















Figure 4.10 Titrage conductometrique colloi'dal du PNS 30-100 kD par la TETA
La figure 4.11 montre la courbe de titrage de la PMS 30-100 kD par Ie poly(chlorure de
diallyldimethylammonium) (PDAC). Tout comme pour les PNS, les courbes de titrage des
diverses fractions sont similaires, mats les points de virage sont moins evidents pour les
fractions de basse masse molaire.
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Figure 4.11 Titrage conductometrique colloidal de la PMS 30-100 kD par Ie PDAC
Comme au tableau 4.11 pour les PNS, Ie tableau 4.12 presente Ie nombre de groupements
sulfonates des PMS calcules d'apres 1'analyse chimique, les titrages acide-base et les titrages
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colloi'daux par Ie PDAC. Les trois methodes demontrent clairement que Ie degre de sulfonation
diminue avec 1'augmentation de la masse molaire pour les PNS et les PMS.



























Le spectre ultraviolet-visible des PNS comporte trois bandes d'absorption soit a A-i=232 nm,
^2=296 nm et A,3=330 nm. Ces maxima sont legerement deplaces a ^^=230 nm, \^=29^ nm et
^3=328 nm pour la fraction > 100 kD. La premiere bande correspond a une transition permise
alors que les deuxieme et troisieme bandes correspondent a des transitions interdites par la
symetrie (45). Le spectre U.V. des PMS ne comporte qu'un seul maximum d'absorption a 220
nm.
4.7.1 Effet du pH
Comme Ie montre la figure 4.12, Ie spectre U.V. des PNS n'est pas affecte de fa^on significative
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par Ie pH. La fraction 3-30 kD est presentee ici, mais Ie comportement est Ie meme pour toutes
les fractions.
0,04-
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320 340
Figure 4.12 Spectres U.V. des PNS de la fraction 3-30 RD — pH 4; — pH 7; pH 10
200 220 240 260 280 300
Longueur d'onde (nm)
320 340
Figure 4.13 Spectres U.V. des PMS de la fraction 3-30 RD — pH 4;— pH 7; pH 10
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Yilmaz et al. (46) avaient demontre que Ie pH affectait la premiere bande d'absoq)tion d'un
PNS non fractionne seulement a un pH de 13 ou plus du a la grande concentration d'ions OH".
La figure 4.13 presente Ie spectre U.V. de la PMS 3-30 kD.
Le pH a une influence beaucoup plus marquee sur les PMS. L'absorption maximale a 220 nm
diminue avec la diminution du pH et un epaulement apparait a environ 250 nm a bas pH. La
protonation des atomes d'azote sur Ie cycle melamine peut probablement affecter Ie coefiBcient
d'absorptivite et ainsi expliquer ce comportement.
4.7.2 Effet de la masse molaire
4.7.2.1 Fractions obtenues par ultrafiltration preparative
La variation du coefficient d'absorptivite avec la masse molaire pour les PMS et pour les PNS a
ete etudiee.
Dans Ie cas des PMS, la bande d'absorption du spectre U.V, reste a la meme position pour
toutes les fractions. Le tableau 4.13 presente les coefficients d'absorptivite a 220 nm des
fractions totalement solubles a pH 7. On constate que Ie coefficient de la fration < 3 kD est
legerement inferieur a ceux des fractions de masse plus elevee.
Dans Ie cas des PNS, on constate que Ie coefiBcient d'absorptivite de la bande 1 diminue avec
1'augmentation de la masse molaire alors que celui de la bande 2 augmente (tableau 4.14). On
peut egalement visualiser cette tendance en regardant la variation du rapport des coefficients
d'absorptivite (01/02) en fonction de la masse molaire. La transition interdite devient plus
pennise lorsque la symetrie du noyau naphtalene est affectee (45, 47). Ce phenomene suggere
qu'il peut y avoir davantage de points de ramification sur les unites naphtalene avec
1'augmentation de la masse molaire.
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Tableau 4.13 Coefificients d'absorptivite des PMS a A=220 nm a pH 7
Fraction


































* ^i=230 nm et ^=298 nm
La figure 4.14 montre les spectres U,V. de la premiere et de la deuxieme fraction de PNS < 3
kD recueillies par ultrafiltration. On observe que les maxima d'absoq^tion pour la premiere
fraction ne sont pas les memes que pour les fractions de polymeres et sont deplaces a ^i=228
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nm et ^2=278 nm. Par centre, on constate que les maxima de la deuxieme fraction (^i=230 nm
et ^2=294 nm) ne sont pas beaucoup deplaces par rapport a la position de ceux des polymeres.
On peut vraisemblablement attribuer Ie deplacement de ces maxima a la presence de
monomeres de naphtalene sulfonate et d'oligomeres de faible masse dans les toutes premieres
fractions passant la membrane de 3 kD lors de 1'ultrafiltration. On peut egalement constater la
presence de monomeres sur Ie chromatogramme de la figure 4.1 a par Ie grand pic initial. Ce pic
ne se retrouve ni dans la deuxieme fraction < 3 kD (figure 4.1c) ni dans les fractions de masse
molaire plus elevee. L'absorption moins elevee pour la premiere fraction comparativement a la
deuxieme a la figure 4.14a pour une meme masse de materiel provient de la quantite assez
elevee de sulfate de sodium dans la premiere fraction.
200 220 24Q 260 280 300
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Figure 4.14 Spectres U.V. des fractions < 3 kD des PNS a) 1 ; b) 2
Le tableau 4.15 presente 1'absorbance des fractions < 3 kD (1 ), 30-100 kD des PNS et du
melange des deux a difiFerentes longueurs d'onde pour la bande 1 (premiere partie du tableau)
et la bande 2 (deuxieme partie du tableau). Le melange utilise pour etudier la premiere bande
etait un melange 50:50 et celui pour etudier la deuxieme bande, un melange 72:28
61
respectivement des fractions < 3 kD (1 ) et 30-100 kD.






























Represente Ie maximum d'absorption
On constate tout d'abord que la position du maximum d'absorption varie surtout pour la
deuxieme bande et que Ie maximum pour Ie melange se situe entre celui des deux fractions. II
est possible d'evaluer I'erreur commise dans 1'analyse quantitative lorsqu'on considere les
coefficients d'absorptivite des fractions de basse et de haute masse molaire comme etant egaux
(comme pour la micro-ultrafiltration). Dans Ie cas du melange 50:50, a partir des absorbances
de la bande 1, et en considerant Ie coefificient d'absorptivite de la fi-action < 3 kD egal a celui
du melange, une erreur d'environ 6 % (sous-evalue) est commise sur la concentration de PNS.
Pour la fraction 30-100 kD, cette erreur est d'environ 9,5 % (surevalue). Pour Ie melange
72:28, a partir des absorbances de la bande 2, 1'erreur sur la concentration de PNS est
d'environ 24 % pour la fraction 30-100 kD. II apparaTt evident que la premiere bande
occasionne moins d'erreur dans 1'analyse quantitative que la deuxieme. On remarque aussi que
plus la quantite de petites molecules est elevee, plus 1'analyse des polymeres est faussee et vice-
versa. Ces erreurs decoulent de la variation du coefficient d'absorptivite de la deuxieme bande
avec la masse molaire. Malgre que 1'analyse des fractions de la micro-ultrafiltration a ete
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realisee avec la premiere bande, Ie pourcentages passant la membrane 3 kD est done sous-
evalue et comporte une erreur assez importante.
4.7.2.2 Fractions de la HPLC
Afin de confirmer 1'hypothese que ce sont les monomeres et les oligomeres qui causent Ie
deplacement de la deuxieme bande du spectre U.V. des PNS, nous avons recueilli des fractions
a chaque minute dans des bouteilles lors d'une experience de HPLC. Chaque fraction recueillie
correspond environ a un pic puisque ceux-ci sont distances d'environ une minute (voir figure
4.1 a). Le tableau 4.16 presente Ie temps de retention des pics ainsi que la position des maxima
sur Ie spectre U.V, pour quelques fractions.
Tableau 4.16 Temps de retention et longueurs d'onde d'absorption maximale pour les






































On observe tout d'abord que la principale bande reste a un maximum (^i) de 232 nm
approximativement pour tous les echantillons. On remarque ensuite que Ie maximum (^2) de la
deuxieme bande demeure a une longueur d'onde d'environ 274 run pour Ie premier grand pic
(monomeres) et pour la serie de pics bien resolus (oligomeres). Ce maximum se deplace a
environ 294 nm pour les echantillons de polymeres de plus grande masse representes par Ie
massif centre a tp=38 minutes. La troisieme bande demontre un comportement similaire. En
efFet, son maximum (^3) se situe autour de 296 nm pour les oligomeres et celui-ci est deplace
I 328 nm pour les polymeres. Cette experience concorde avec les resultats de la section
precedente (4.7.2.1.). Les monomeres et les oligomeres possedent des spectres U.V. similaires
et les maxima des bandes 2 et 3 sont situes a des longueurs d'onde plus basses que les maxima
correspondant au spectre des polymeres.
4.8 Spectroscopie de resonance magnetique nucleaire
Les spectres de resonance magnetique nucleaire (RMN) du proton ( H) des PNS sont presentes
a la figure 4.15 pour la region aromatique et a la figure 4.16 pour la region aliphatique.
La figure 4.15a montre que la region aromatique du spectre du PNS non fractionne est
constituee d'un massif d'ou emergent plusieurs pics fins. Ces pics correspondent bien aux pics
bien resolus que presente Ie spectre de la premiere fraction < 3 kD (figure 4.15b). Ce spectre
possede une tres bonne resolution, car la premiere fraction < 3 kD est constituee principalement
de monomeres de naphtalenesulfonate. II est a noter que Ie grand pic a 8,3 ppm correspond a la
frequence de resonance du proton en position 1 lorsque Ie noyau naphtalene est sulfone en
I
position 2 (48). Le spectre de la deuxieme fraction < 3 kD, presente a la figure 4.15c, ressemble
a celui du PNS non fractionne et il est beaucoup moins resolu que celui de la premiere fraction.
Ce resultat concorde avec ceux de la HPLC et demontre 1'apparition d'oligomeres et la
diminution de la quantite de monomeres pour la deuxieme fraction. Pour les quatre fractions
plus polymerisees (figure 4.15d a g), Ie spectre est un massifd'ou n'emerge faiblement que Ie
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Figure 4.15 Spectres RMN 1H de la region aromatique des PNS a) non fractionne;
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pic a 8,3 ppm. Ce massifest forme de deux larges pics centres a environ 7,7 et 8,7 ppm. Le pic
a 8,7 ppm s'attenue avec 1'augmentation de la masse molaire pour pratiquement disparaitre
pour la fraction > 100 kD,
La figure 4.16a montre Ie spectre RMN 1H de la region aliphatique du PNS non fractionne. On
remarque la presence d'un pic unique a 3,15 ppm. La figure 4.16b montre egalement que
1'intensite des quelques pics presents dans la region aliphatique du spectre de la premiere
fraction < 3 kD est faible. Cette constatation est normale puisque les monomeres ne possedent
pas de protons aliphatiques. Le spectre de la deuxieme fraction < 3 kD (figure 4.16c) possede
des pics entre 3,3 et 3,6 ppm. Ces pics doivent etre attribuables aux protons des methylenes
liant les unites naphtalene dans les oligomeres. Pour les fractions de masses plus elevees (figure
4.16d a g), les pics des methylenes sont bien resolus et leur intensite est elevee a 1'exception de
la fraction > 100 kD ou un petit massifles a remplaces. L'augmentation des temps de relaxation
avec la longueur de chaine pourrait expliquer cette diminution de la resolution. L'analyse
quantitative du H serait pratiquement impossible du au deplacement de la ligne de base sur les
spectres et a la presence d'une quantite trop elevee d'eau.
La figure 4.17 montre les spectres RMN C des fractions de PNS dans Ie D-iO. On constate
que les pics sont peu resolus et qu'il n'y a pas beaucoup de dififerences entre les spectres des
diverses fractions. L'analyse quantitative du C est cependant difi5cile pour les polymeres dont
les temps de relaxation (rT^) sont longs et cet effet est davantage marque avec 1'augmentation
de la masse molaire (41). L'integration des pics ne refleterait done pas la realite dans Ie cas
present.
La figure 4.18 montre les spectres RMN C de difFerentes fractions de PMS et de la Meladyne
non fractionnee. Ces donnees ont deja fait 1'objet d'un rapport au laboratoire (49). Les resultats
obtenus demontrent que les PMS fractionnees possedent pratiquement les memes liens, mais
dans des proportions differentes.
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Figure 4.16 Spectres RMN 1H de la region aliphatique des PNS a) non fractionne;




—7'III''IIII] II I I I I I I I |11 I'l'l ~r~r~[
0 3.5 3.0 2.5 2.0 ',.5 1.0 .5
1—I—I—I—I—I—I—I—I—I—I—'—I—I —I—I—] —I—I—I—I—]—I—I—I—I—I—I—IIiT
1.0 3.5 3.0 2.5 2.Q 1-5 1.0 -5
Deplacement chimique (ppm)















200 180 160 140 120 10080 60 40 20 0
Dspiacemeat churique (ppn^
13
Figure 4.17 Spectres RMN C des PNS a) > 3 RD; b) 3-30 RD; c) 30-100 kD
Tout d'abord, Ie pic a 168 ppm est evidemment attribuable aux carbones du noyau melamine.
La variation des intensites des autres pics avec la masse molaire sera done etudiee avec comme
reference Ie pic des carbones aromatiques.
Selon Ie tableau 1.1, Ie pic principal a 59 ppm est attribuable aux liens methylenebisamides de
type >NCH2N< II avait ete cependant suggere (49) que les methylenes sulfones pouvaient
aussi avoir un deplacement chimique de 59 ppm. On ne constate pas de tendance dans
1'intensite relative de ce pic avec la masse molaire. Le pic a 50 ppm pourrait etre attnbue aux
liens methylenebisamides de type >NCH2NH-. L'intensite relative de ce pic augmente avec
Faugmentation de la masse molaire ce qui peut etre explique par la condensation de
groupements methylols ou par la perte de formaldehyde d'un lien dimethylene ether.
L'intensite relative du pic a 67 ppm, du aux liens dimethylene ethers de type
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Figure 4.18 Spectres RMN 13C des PMS (49)
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a 77 ppm n'est present que dans la fraction inferieure a 1 kD. Les liens de type
>NCH20CH2NH- sont done absents des polymeres de masse elevee. Cette observation
concorde avec la transformation des liens dimethylene ethers en liens methylenebisamides.
Les groupements methylols donnent lieu a un pic a environ 64 ppm. On aurait pu s'attendre a
ce que Ie nombre de groupements methylols (-NHCI-LzOH) diminue avec la masse molaire du a
leur condensation avec des amines n'ayant pas reagi pour donner des liens methylenebisamides.
On n'observe toutefois pas de tendance claire dans la variation de 1'intensite relative du pic a 64
ppm avec la masse molaire.
Globalement, la spectroscopie RMN 13C fournit quelques indices assez discriminants sur les
types de liens de condensation des PMS en fonction de la masse molaire. Elle ne nous permet
toutefois pas ici d'elucider les structures exactes de ces produits.
4.9 Spectroscopie infrarouge
Les spectres infrarouges des PNS (non illustres) ne montrent pas de differences notables entre
les differentes fractions. Aucune caracteristique structurale importante n'etait recherchee pour
lesPNS.
Par contre, on a tente d'obtenir des d'informations additionnelles sur les liens chimiques
presents dans les PMS, Plus particulierement, on desirait voir s'il etait possible de detecter la
presence de liens ether (C-O-C).
La figure 4.19 montre les spectres I.R. de deux fractions de PMS. On constate qu'il n'y a pas de
difference apparente entre les deux spectres. II est difficile d'affirmer si les bandes a 1184 et
1042 cm sont dues a la presence de liens C-0 ou C-N. Par consequent, la spectroscopie I.R.
n'a pas ete utile pour la caracterisation des PMS.
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Figure 4.19 Spectre I.R. des fractions des PMS a) < 1 kD; b) > 300 kD
4.10 Diffraction des rayons X et calorimetrie differentielle a balayage
La figure 4.20 montre les spectres de diffraction des rayons X de deux fractions de PNS en
poudre. La figure 4.21 presente ceux de deux fractions de PMS.
Premierement, on constate que les diffractogrammes des PNS sont pratiquement identiques et
qu'ils ne comportent pas de pics bien resolus. Ces resultats demontrent que les PNS sont des
solides amorphes. Pour confirmer cette hypothese, nous avons efifectue une analyse thermique
par calorimetrie difFerentielle a balayage afin de detecter une transition de phase. Les resultats
n'ont mis en evidence aucune transition significative.
La figure 4.21 demontre egalement que les PMS possedent une structure amorphe. II n'y a pas,
comme dans Ie cas des PNS, de differences importantes entre les fractions 3-30 kD et > 300
kD.
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Figure 4.20 Spectre DRX des fractions des PNS a) 3-30 kD; b) > 100 kD
Figure 4.21 Spectre DRX des fractions des PMS a) 3-30 RD; b) > 300 kD
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4.11 Analyse thermogravimetrique
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Figure 4.22 Analyse thermogravimetrique des PNS dans I* air a) < 3 kD;
b) 3-30 RD; c) 30-100 kD; d) > 100 kD
Le tableau 4.17 presente, pour chaque fraction de PNS, Ie pourcentage de perte de masse par
rapport a la masse initiale pour differents ecarts de temperature; 1'analyse n'a pu etre poussee
au dela de 850 ~C pour des raisons techniques (Ie S02 degage etant tres corrosif).
La perte de masse initiale entre 50 et 300 C est superieure au pourcentage d'eau contenu dans
toutes les fractions a 1'exception de celle < 3 kD. Une hypothese qui pourrait expliquer ce fait
est la condensation ou 1'elimination de fonctions methylols libres dans les polymeres. Le dosage
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de ces groupements methylols n'a cependant pas pu etre realise.

























On remarque que les PNS subissent une perte de masse importante aux environs de 475 C. Elle
debute vers 400 pour la fraction > 100 kD et s'etend jusqu'a 550 . Cependant, Ie phenomene
se produit de fa<?on plus abmpte lorsque 1'echantillon contient davantage de petits polymeres.
La perte de masse est aussi legerement superieure pour les fractions de faible masse molaire.
L'analyse thermogravimetrique des differentes fractions de PMS dans 1'air est presentee a la
figure 4.23. Le tableau 4.18 presente Ie pourcentage de perte de masse par rapport a la masse
initiale pour differents ecarts de temperature. On observe immediatement que les
thermogrammes ne possedent pas la meme allure que ceux des PNS. Par contre, les differences
sont mains prononcees entre les diverses fractions de PMS que celles observees avec les PNS
fractionnes.
On remarque qu'ici egalement, la perte de masse initiale est superieure au pourcentage d'eau
determine. La meme hypothese pour les PNS peut s'appliquer aussi.
Les PMS commencent a se decomposer a une temperature beaucoup plus basse que les PNS
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soit environ 325 C. La perte de masse entre 290 et 415 est tres elevee puisqu'elle depasse les
50 % pour toutes les fractions. Celle-ci se produit en une seule etape pour la plus petite
fraction, mais on observe un processus en deux etapes pour toutes les autres fractions. De plus,
la separation des deux phenomenes devient plus evidente avec 1'augmentation de la masse
molaire des fractions. Cette perte de masse correspond bien a la degradation des noyaux
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Figure 4.23 Analyse thermogravimetrique des PMS dans Fair a) < 3 kD;
b) 3-30 kD; c) 30-100 RD; d) 100-300 kD; e) > 300 kD
On n'observe pas d'autres relations entre la perte de masse et la taille des polymeres dans Ie cas
des PMS. On remarque cependant une perte de masse graduelle suivie d'un plateau entre 510 et
950 C; la degradation de la fraction residuelle apparaTt beaucoup moins brusque pour les PMS
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que pour les polymeres de melamine-formaldehyde (figure 1.4).

























































Le chapitre precedent presentait les resultats d'une caracterisation des superplastifiants en
plusieurs points. A la lumiere de ces resultats, on constate que les PNS et les PMS presentent
beaucoup d'elements similaires, mais aussi quelques distinctions importantes. La discussion qui
suit elabore ces distinctions en ce qui a trait a la sulfonation, a la distribution des masses
molaires, ainsi qu'a la structure des polymeres.
5.1 Sulfonation
Le tableau 5.1 presente les pourcentages d'unites naphtalene sulfonees pour les difFerentes
fractions de PNS. Ces pourcentages ont ete determines par trois methodes independantes soit
par analyse elementaire, par titrage acide-base et par titrage colloi'dal des charges. La
sulfonation complete (100 %) a ete definie comme un atome de soufre pour onze atomes de
carbone. Tous les resultats demontrent clairement que la sulfonation n'atteint jamais 100 % et
que les fractions les moins sulfonees sont celles de masse molaire plus elevee.
Le tableau 5,2 presente Ie pourcentage des unites melamine sulfonees des differentes fractions
de PMS. La sulfonation complete a ete definie comme un atome de soufre pour six atomes
d'azote. On constate que, de fa^on similaire aux PNS, la sulfonation est generalement inferieure
a 100 % et que les fractions de PMS de masse molaire elevee sont moins sulfonees. Le calcul
base sur 1'analyse chimique elementaire donne un pourcentage de sulfonation superieur a 100 %
pour la fraction < 3 kD, ce qui demontre la presence de molecules di- ou trisulfonees dans Ie
produit. II est normal que ces molecules se retrouvent principalement dans la fraction de faible
masse molaire puisque 1'addition de deux groupements sulfonates sur la melamine trimethylolee
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ne laisse qu'un seul site de polymerisation; 1'addition de trois groupements n'en laisse aucun.
Les resultats obtenus par titrage colloi'dal sont consideralement inferieurs sauf pour la fraction
30-100 kD; 11 est probable que les monomeres residuels et les oligomeres ne soient pas titres
par Ie PDAC ce qui mene a une charge apparente trop faible. Ce fait n'est pas un inconvenient,
mais plutot un avantage qui pourrait etre exploite pour controler la qualite des polymelamines
sulfonates produites comme agent dispersant. En efifet, ce sont principalement les molecules de
haute masse molaire qui sont eflBcaces pour ameliorer la dispersion; Ie titrage de charges par
PDAC serait done un moyen simple de les doser de fa^on selective.
Tableau 5.1 Pourcentage molaire des unites naphtalene sulfonees dans les PNS
Fraction analyse elementaire titrage acide-base titrage colloi'dal
(kD) % % %
±2 ±3 ±3
<3 82 77 81
3-30 74 73 82
30-100 78 76 77
> 100 66 62 67
Le degre de sulfonation peut avoir des repercutions sur 1'adsorption d'un polymere et sur son
efficacite a disperser une suspension. En efFet, un polymere moins sulfone pourra avoir moins
d'affinite pour une surface solide, mais en revanche, il aura aussi mains d'affinite pour un
solvant polaire tel que 1'eau. Ce dernier facteur avec 1'entropie d'adsorption qui favorise
Padsoq)tion des polymeres de masse molaire elevee expliquent bien la plus grande adsoq^tion
de ces derniers. Le fait que les polymeres de haute masse molaire soient les meilleurs fluidifiants
malgre leur degre de sulfonation plus bas appuie la these du mecanisme de dispersion par
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repulsions steriques.
Tableau 5.2 Pourcentage des unites melamines sulfonees dans les PMS
Fraction analyse elementaire titrage acide-base titrage colloi'dal
kD % % %
±2 ±3 ±3
<3 111 101 77
3-30 82 80 62
30-100 71 71 69
100-300 72
5.2 Distribution des masses molaires
Une premiere observation pour les PNS et les PMS est qu'ils montrent tous deux une
distribution tres polydisperse. Ceci apparait clairement d'abord des chromatogrammes HPLC,
puis de la distribution obtenue par micro-ultrafiltration et, enfin, des valeurs de masse molaire
moyenne en nombre et en poids.
Pour les six fractions des PNS et des PMS separees par micro-ultrafiltration, nous avons
attribue des valeurs de masses molaires arbitraires representant la moyenne du domaine de
chaque fraction, soit dans 1'ordre croissant: 1,5; 6,5; 20; 65; 200 et 600 kg/mol. Le calcul des
masses molaires en nombre et en poids ainsi que 1'indice de polydispersite pour les deux
produits a alors ete efifectue, Les resultats sont presentes au tableau 5,3. On constate
premierement que les deux superplastifiants ont une distribution de masses molaires tres
polydisperse. D'apres les valeurs de masses molaires en nombre et en poids obtenues par
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osmometrie et par diffusion de la lumiere, les fractions sont egalement polydisperses (Ip = 5-7).
Les donnees obtenues pour les PNS sont un peu plus elevees que celles de Piotte et al. (22)
probablement du au fait que les masses molaires arbitraires utilisees .dans Ie calcul impliquent de
plus hautes masses molaires. Nous avons egalement efFectue plus de separations que Piotte.
Tableau 5.3 JMasses molaires des PNS et des PMS determinees par micro-ultrafiltration
Produit Mw Mn IP
(g/mol) (g/mol)
PNS 106600 5200 21
PMS 267300 12900 21
La difference majeure entre les PNS et les PMS etudies est que les PMS contiennent une plus
grande proportion de polymeres de haute masse moleculaire. Cette distinction peut avoir un
effet sur les proprietes fluidifiantes des produits. Tout d'abord, la fraction 100-300 kD sechee
des PMS n'est que partiellement soluble dans 1'eau et la fraction > 300 kD est insoluble. Cette
insolubilite peut etre reliee a une polymerisation trop avancee ou a une sulfonation insuffisante
tel que discute ci-dessus. II est facile d'imaginer qu'un tel polymere ne se comporte pas de
fa<?on adequate en solution pour s'adsorber sur une particule solide. Le compose PMS etudie
est un produit experimental pour lequel les essais de fluidification dans des pates de ciment ont
montre de mauvaises performances comme superplastifiant.
La distribution des masses molaires est une caracteristique qu'on se doit de bien connaitre pour
fabriquer un superplastifiant performant. L'efiTicacite d'un superplastifiant passe entre autres par
la presence de polymeres de masse molaire relativement elevee. Par contre, si Ie produit
contient des polymeres de masse molaire trop elevee, 1'efiTet dispersant laissera place a un effet
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cohesif (floculation) du aux ponts formes entre les particules en suspension par des grandes
molecules adsorbees. La recherche d'une distribution de masses molaires des PMS comparable
a celle des PNS assurera vraisemblablement des performances adequates pour cette categorie
de fluidifiants.
5.3 Structure
Aucune des techniques utilisees pour ce travail n'a permis de mettre en evidence directement la
presence d'embranchements ou de reticulation dans les superplastifiants. D'un point de vue
purement statistique, 1'augmentation de la masse molaire combinee a la diminution du degre de
sulfonation rend fort plausible la presence de branchements dans ce type de polymeres.
Dans Ie cas des PNS, 1'intensite des transitions interdites du noyau naphtalene dans la region
U.V. visible augmente avec la perte de symetrie du noyau. L'analyse des rapports des
coefficients d'absoptivite des bandes U.V, des PNS montre que la symetrie du noyau
naphtalene est alteree differemment pour chacune des fractions. La transition interdite devient
de plus en plus intense avec 1'augmentation de la masse molaire. Ces resultats suggerent
fortement que les PNS de masse molaire elevee sont davantage ramifies. De plus, on remarque
un deplacement de la longueur d'onde de la bande interdite avec la masse molaire. Les spectres
U.V. enregistres a la sortie de la colonne chromatographique ne montrent pas un deplacement
monotone: pendant les 20 premieres minutes qui correspondent selon Piotte (16) a 1'elution des
oligomeres lineaires (n=l a n=20), sans ramifications, la longueur d'onde d'absorption
maximale de la bande interdite se situe a 274 nm. Aussitot que 1'elution des polymeres compris
dans Ie massif commence, cette longueur d'onde se deplace a 296 nm, indiquant une difiference
fondamentale entre les constituants de ce massif et ceux des pics bien resolus. II est hautement
plausible que cette difference origine dans la ramification des polymeres. De plus, tous les
essais pour mieux resoudre Ie massif ont ete vains, ceci serait du au plus grand nombre de
configurations possibles des polymeres ramifies. Malheureusement, une etude comparable n'est
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pas possible pour les PMS puisque leur spectre ne presente qu'une bande unique.
La resonance magnetique nucleaire est une des principales techniques experimentales pour
1'etude de la structure des composes organiques. Dans Ie cas des polymeres, cependant, cette
technique fournit souvent des details moins precis que dans Ie cas des molecules simples, car la
resolution des pics est plus faible, en raison des temps de relaxation plus longs dans les
polymeres, et du grand nombre de conformations possibles.
Dans Ie cas des PNS, les spectres du carbone-13 apportent peu de renseignements. Par contre,
la region aromatique des spectres du proton montre une evolution interessante en fonction de la
masse molaire. Les fractions de PNS de faible masse molaire ont des spectres bien resolus; mais
cette resolution est perdue pour les fractions de masses molaires elevees. Les pics se
transforment en deux massifs centres a » 7.5 ppm et a w 8.7 ppm. On voit clairement
Fimportance relative du massif8,7 ppm s'attenuer avec 1'augmentation de la masse molaire. Ce
changement d'intensite relative doit refleter un changement de structure et, bien que celui-ci ne
puisse etre elucide, la RMN du proton peut etre utilisee comme outil de comparaison.
Pour les PMS, la RMN du proton n'a pas ete exploitee, car Ie noyau aromatique de la melamine
ne contient aucun proton. Par ailleurs, les spectres du carbone-13 montrent des pics
d'absorption dans deux regions. A 170 ppm, un pic large du aux carbones du noyau est
observe; ce pic peut servir a detecter la presence de melamine, mais est peu utile pour etudier
sa structure, car il est trop large. Par centre, entre 50 et lOOppm, des pics bien resolus
apparaissent et leur attribution est detaillee dans la litterature. Ces pics peuvent done servir
d'empreinte specifique pour determiner la composition d'un melange de PMS.
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CONCLUSION
Les superplastifiants commerciaux sont des melanges polydisperses de polymeres dont la
composition chimique et la structure peuvent varier avec la masse molaire. La caracterisation
chimique et physico-chimique de tels melanges represente done un defi de taille. Neanmoins,
pour comprendre Ie mode d'action des superplastifiants et pour relier leurs proprietes
fonctionnelles a leurs proprietes moleculaires, une caracterisation physico-chimique poussee est
essentielle.
Dans ce travail, nous avons montre par chromatographie, ultrafiltration, osmometrie et
diffusion de la lumiere, que les PNS et PMS commerciaux sont des melanges tres polydisperses
contenant a la fois des monomeres, des oligomeres et des polymeres dont la masse depasse
300 kD.
Par analyses chimiques elementaires, titrages acido-basiques et titrages de charge, nous avons
montre que la composition chimique des PNS et des PMS change avec la masse molaire. Les
produits de masse molaire elevee etant mains sulfones (mains charges) que ceux de faible
masse.
Par des methodes telles la spectroscopie U.V. et la resonnance magnetique nucleaire du proton
et du carbone, nous avons montre que la structure des polymeres evolue en fonction de la
masse molaire. Dans Ie cas des PMS, 1'importance relative des liens methylenebisamides et
dimethylene ethers ainsi que des groupements methylols varie selon la masse molaire, alors que
pour Ie PNS, certaines observations indiquent que Ie degre de branchement augmente avec
celle-ci.
Dans F ensemble, les resultats de notre etude representent des progres significatifs, a la fois dans
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les protocoles d'analyse et de caracterisation physico-chimique des superplastifiants, et dans la
mesure des proprietes moleculaires de ces polymeres en fonction de leur taille. Les donnees
obtenues nous permettent de mieux comprendre les proprietes fonctionnelles et la performance
de superplastifiants commerciaux qui, comme nous 1'avons demontre, sont constitues de
melanges hautement polydisperses. Les resultats de cette etude contribueront done a
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